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WO 98/31223 ' _ PCT/FRO8/00096

Composition adjuvante & usage phytosanitaire

La présente invention concerne des adjuvants pour produits
phytosanitaires, notamment les produits fongicides, insecticides, herbicides ou
régulateurs de croissance.

De nombreux produits phytosanitaires sont actuellement
disponibles sur le marché. Les utilisateurs sont toutefois perpétuellement
demandeurs de traitements plus efficaces.

Une voie pour y parvenir consiste a utiliser des agents auxiliaires
qui, mélangés aux produits phytosanitaires, apportent & ces derniers un gain
d'efficacité.

_ Ces agents auxiliaires, globalement appelés « adjuvants » dans
ce qui suit, sont typiquement mis en présence de la ou des matiéres actives a
ameéliorer de deux fagons :

- soit ils sont partie intégrante de la préparation phytosanitaire
commercialisée, dénommée «spécialité phytosanitaire» dans ce qui suit, et on
les abpellera alors «coformulant» ;

- soit ils sont ajoutés au moment de l'utilisation a la bouillie de
traitement constituée le plus souvent d'un mélange d’eau et d'une spécialité
phytosanitaire. Ce mélange extemporané des produits peut se faire dans un
ordre variable. Ainsi utilise, I'adjuvant est appelé «spécialité adjuvante» dans
ce qui suit.

La présente invention a pour but de proposer de nouveaux
adjuvants du type coformulant ou spécialité adjuvante qui ont la propriéte
d’'accroitre I'efficacité des traitements phytosanitaires.

On connait de FR 81 06753 une composition comprenant du
tallate de cuivre associé a des dérivés terpéniques. Dans cette composition, le
tallate de cuivre agit en tant qu'agent actif fongicide.

On connait également de FR 93 15 653 une composition
comprenant une huile de pin et un agent tensio-actif en tant d'adjuvant d'une
composition ou d’'une bouillie herbicide.

On a découvert a présent que lorsque 'on employait un dérivé
terpénique en combinaison avec certains esters d'acides gras, on obtenait un

" effet de synergie marqué.

L'invention a ainsi pour objet l'utilisation d'une composition
constituée d'un mélange d'
(i) au moins un ester d'acide gras ou d'acide gras alkoxylé ; et d'
(ii) au moins un dérivé terpénique,
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en tant qu'adjuvant améliorant l'efficacité d'une substance active
phytosanitaire, notamment herbicide, fongicide, insecticide ou régulatrice de
croissance. '

Les esters d'acide gras de l'invention répondent notamment aux
formules générales suivantes :

]

Ry == —[C-Aylk—ORs (i)

o (")
Rs c [O-Aglj —ORg — [A3Olp——=C——Ry (I}
1 I(lj
Rg =—— C —— [0-Ag) ==—0ORg = CH ——R1g =0 ——[A5-Olg=—C R12

0 ——[Ag-Olp ——C— Ry V)

o}

dans lesquelles Ry, R3, Rs, R7, Rg, Ry et Ryy identiques ou
différents représentent une chaine hydrocarbonée linéaire ou ramifiée,
saturée ou insaturée ayant de 10 & 30 atomes de carbone,

- R2, R4, Rs, R 6t Ryo identiques ou différents représentent une
chaine hydrocarbonée, linéaire ou ramifiée, saturée ou insaturée ayant de 1 a
11 atomes de carbone, de préférence de 1 a 5 atomes de carbone,

- A1, Az, A3, A4, As et As identiques ou différents représentent
(CHz)2 ou (CHy)s et ‘

- le nombre total de molécules d'oxyde d'éthyléne ou de
propyléne respectivement dans les formules 11, 1ll et IV précités par k. |+m,

n+p+q est un nombre entier compris respectivement entre 5 et 20 5 et 30 et
10 et 50.
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De préférence, Ry, Rs, Rs, R7, Rs, Ry1 et Ry identiqgues ou
différents sont des groupes hydrocarbonés linéaires ou ramifiés comprenant
de 16 a 22 atomes de carbone.

Avantageusement, ces groupes sont insatures et peuvent
contenir au moins une double liaison. On peut citer notamment les acides
oléiques, linoléiques et linoléniques.

Des groupes particulierement préférés sont ceux des acides
gras obtenus a partir des huiles de colza, de soja, de tournesol, de mais,
d'arachide, d'olive, de palme, de iin, de carthame, de coton, de sésame, ou a
partir du tall-oil.

Des résultats particuliérement intéressants sont obtenus avec
des esters alkyliques d'acide gras de formule |, dans laquelle R; comprend de
préférence de 1 a 11 atomes de carbone.

A cet égard, on peut citer les esters meéthylique, éthylique,
propylique, isopropylique, butylique, isobutylique, pentylique, hexylique,
octylique, octylique ramifié du type éthyl-hexylique et ceux obtenus par
condensation avec le décanol.

D'autres esters appropriés sont les esters résultant de la
condensation d'un ou plusieurs acides gras tels que définis ci-dessus et
d’alcools terpénigues. Comme alcool terpénique, on peut notamment citer le
nopol (6,6-diméthyl bicyclo-(3,1,1)-2-hepténe-2-éthanol).

Les esters de formule générale | selon l'invention peuvent étre
obtenus :

- par estérification directe des acides gras avec un alcool
monofonctionnel ;

- par transestérification des huiles végétales avec un alcool en
présence de l'alcoolate correspondant, par exemplie avec le méthanol en
présence de méthylate de sodium dans le cas des esters méthyliques.

Les esters de formule générale |1, Il et IV sont décris dans FR 2
729 307.

Les composés de formule générale I, Ill et IV peuvent étre
préparés comme décrit dans FR 2 729 307.

Les dérivés terpéniques au sens de la présente invention sont

des molécules organiques contenant dix atomes de carbone dans leur
structure.

Il s'agit donc essentisliement des monoterpénes.
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Les dérivés terpéniques peuvent étre acycliques, monocycliques
ou bicycliques.

On peut citer notamment les exemples suivants ;

1) les carbures terpéniques :

a) carbures terpéniques acycliques : myrcéne, alloécyméne... ;

b) carbures terpéniques monocycliques : dipenténe, terpinoléne,
p-cymene, limonéne... ;

c) carbures terpéniques bicycliques: a-pinéne, B-pinéne ou

5-3-carene... ;

2) les composés suivants :

a- les dérivés oxydeés : cinéols ;

b- les alcools terpéniques: bornéol, fenchol, menthanol,
terpinéols, geraniol... ;

c- les aldéhydes et les cétones : camphre, fenchone ;

3) ies mélanges des produits précédemment cités ;

4) les huiles de pin d'origine naturelle ou de synthése qui sont
définies comme étant des mélanges d'alcools et de carbures terpéniques ; et

5) le tea tree oil (ou huile de Melalenca alternifolia) qui est défini
comme étant un meélange dalcools terpéniques (terpinéno-4-ol, «-
terpinéol....), de carbures terpéniques (o et &-terpinéne, p-cymeéne.
limonéne...) et de cinéole-1,8.

On préfére tout particuliérement I'nuile de pin @ 90 % d'aicools
terpéniques.

Les compositions selon l'invention peuvent étre utilisées a titre
de compositions adjuvantes & usage phytosanitaire, notamment pour
améliorer lefficacité d'une substance active phytosanitaire herbicide,
‘fongicide, insecticide ou régulatrice de croissance.

Une composition selon I'invention comprend de 80 & 20 % en
poids, de préférence de 60 & 40 % en poids du composé (i) et de 20 a 80 %
en poids, de préférence de 40 4 60 % en poids du composé (ii).

L'association d’'une composition selon la présente invention et
d'une substance active fongicide, insecticide, herbicide ou régulatrice de
croissance, a pour effet d'augmenter de fagon surprenante !'efficacité du

traitement, ce qui peut aussi permettre dutiliser une dose réduite de
substance.
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Ce dernier point et le fait que les ingrédients de base d'une
composition, selon la présente invention, soient des dérivés de produits
naturels, vont dans le sens d’'un meilleur respect de I'environnement.

Une composition selon finvention est tout particulierement
efficace pour améliorer les propriétés d'une substance active pénétrante ou
systémique, qui agit par absorption a l'intérieur de la plante.

On peut I'employer par exemple avec un produit herbicide a
base d'une telle substance agissant par absorption a lintérieur de la plante.
Parmi les familles d'agents herbicides, on peut citer les aryloxyphénoxy-
propionates, les cyclohexanediones, les diazines, les triazines, les
pyridylphényléthers, les tricétones, les carbamates et les dérives du
benzofuranne, et en particulier :

- le phénoxaprop-p-éthyl,

- le quizalofop-éthyl et son isomeére D, .

- le diflufénicanil, I'ioxynil, le bromoxynil et leurs mélanges,

- le phenmédiphame, I'éthofumésate, le desmédiphame et leurs
meélanges, ,
- le clodinafop propargyl et son mélange avec un agent
phytoprotecteur, le cloquintocet mexyl,

- le pyridate,

- la sulcotrione

- la bentazone, I'atrazine et leurs mélanges.

On peut également I'employer avec un produit régulateur de
croissance, notamment le chiorméquat chiorure utilisé seul ou en association
avec le chlorure de choline.

Une composition selon l'invention peut typiquement étre mise en
oeuvre de deux maniéres : sous forme de coformulant ou sous forme de
spécialité adjuvante, ies deux termes ayant été définis précédemment.

Les specialités phytosanitaires, telles que définies plus haut
contenant un coformulant constitué par un mélange selon linvention, sont
aussi objet de I'invention.

Les specialités adjuvantes basées sur une composition selon
I'invention sont également objet de l'invention. Elles sont constituées d'une
composition selon linvention, a laguelle on a asjouté un ou plusieurs
émulsifiants pour permettre & celle-ci de se disperser facilement dans I'eau.

Les emulsifiants peuvent étre de type anionique ou non jonique.
On peut utiliser par exemplie les alkyl phénol éthoxylés, les alcools gras
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éthoxylés, les acides gras éthoxylés, les esters d'acide gras éthoxylés et les
triglycérides éthoxylés.

Les exemples suivants illustrent linvention. Les bouillies
herbicides ont été préparées en utilisant une spécialité phytosanitaire et une
spécialité adjuvante.

Les pourcentages sont exprimés en poids sauf indications
contraires.

EXEMPLE 1

Cet essai, réalisé en conditions controlées, compare les effets
obtenus avec trois bouillies de traitement contenant une méme spécialité
phytosanitaire et de I'eau, respectivement mélangées avec trois spécialités
adjuvantes différentes.

Les trois spécialités adjuvantes contiennent le méme
émuilsifiant (huile de ricin éthoxylé a 18/20 OE), en méme proportion (25 %
en poids) :

- la specialité adjuvante B (Adj. B) est constituée d'un mélange
d'ester méthylique d'acides gras issus du tall-oil dont la composition est Ia

suivante :

. acide oléique 53,1 %
. acide linoléique 36,8 %
. acides paimitique et stéarique 24 %
. acides gras divers (palmitoiéique,

élaidique, pinoléique, arachidique...) 77 %

et d’émulsifiant.

- la spécialité adjuvante C (Adj. C) est constituée d'un mélange
d’huile de pin contenant 90 % d'alcools terpéniques et d’émulsifiant.

- la specialité adjuvante A (Adj. A) est constituée d’'un mélange
de 40 % d'adjuvant B et 60 % d’adjuvant C.

La spécialité phytosanitaire herbicide utilisée est le CELIO® de
CIBA Protection des Plantes (clodinafop-propargy! + cloquintocet mexyl).

Les pulvérisations s'effectuent 2 150 | de bouillie a I'hectare. La
mauvaise herbe modéle est I'avoine (Avena sativa). L'effet herbicide est
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mesuré par la masse de matiere séche des plantes 10 jours aprés le
traitement.

Les doses de CELIO® appliquées sont respectivement de 0,005
-0,015-0,044 -0,13-0,4 et 1,2 l/ha.

Les doses des adjuvants (Adj. B, Adj. C et Adj. A) sont de 0,5
I/hl

Dans les figures 1 et 2, ies courbes illustrent I'ensemble des
réponses a des doses variables de spécialité phytosanitaire.

- sur la figure 1, sont représentées les trois courbes obtenues
avec les trois bouillies de traitement, ne se différenciant que par la spécialité
adjuvante.

Les doses permettant d'obtenir 50 % d'inhibition (lsp) sont
respectivement :

- bouillie contenant Adj. B = 0,044 + 0,017 I/ha
- bouillie contenant Adj. C = 0,014 £ 0,006 l/ha
- bouillie contenant Adj. A = 0,007 + 0,003 l/ha

- sur la figure 2, est ajoutée la courbe d'additivité, calculée a
partlr des courbes correspondant aux traitements contenant les Adj. B et Adij.
C.

Pour ce modéle de caicul, on utilise le modéle d'additivité de
doses et on prend en compte le rapport de Adj. B et Adj. C dans le mélange
Adj. A, c’est-a-dire respectivement 0,4 et 0,6.

La figure 2 indique les positions relatives de la courbe d'additivité
et de la courbe de réponse du traitement contenant I'Adj. A.

La courbe de réponse est décalée vers les faibles doses par
rapport & la courbe d'additivité, ce qui traduit I'effet de synergie.

EXEMPLE 2

Evaluation de l'intérét de différentes spécialités adjuvantes en
association avec PUMA S® de AGREVO (fénoxaprop-p-éthyl) sur vuipin
(Alopecurus myosuroides).

Les essais ont été réalisés en serres sur plantes en pots avec
semis des adventices. Le traitement herbicide a été effectué ay stade 2-4
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feuilles des adventices. A la fin de I'essai, le vulpin a été coupé pour pesée de
la matiére fraiche.
Les résultats sont indiqués au tableau | ci-apreés.

TABLEAU |
HERBICIDE ADJUVANT (dose) Poids de la
(dose) matiere fraiche

PUMA S (0,6 I'ha) - 0,54 ¢
PUMA S (0.4 I/ha) - 471 ¢
PUMA S (0,3 /ha) - 830g
PUMA S (0,3 /ha) HP (1 Vha) 230¢g
PUMA S (0,3 Vha) ESTER 1 (1 V/ha) 4,19¢g
PUMA S (0,3 /ha) ESTER 2 (1 /ha) 231g
PUMA S (0,3 Vha) ESTER 3 (1 V/.ha) 2,67¢
PUMA S (0,3 Vha) ESTER 4 (1 Vha) 382¢g
PUMA S (0,3 /ha) HP (0,5 I/ha) + ESTER 1 (0,5 /ha) 045¢g
PUMA S (0,3 /ha) HP (0,5 /ha) + ESTER 2 (0,5 Vha) 0.40¢g
PUMA S (0,3 Vha) HP (0,5 'ha) + ESTER 3 (0,5 I/ha) 134 ¢
PUMA S (0,3 I/ha) HP (0,5 I/ha) + ESTER 4 (0,5 Vha) 1,50 ¢

HP : huile de pin contenant 90 % d'alcools terpéniques + émulsifiant (dans
les proportions 75/25) A

ESTER 1: ester méthylique d'acides gras issus du tali-oil + émulsifiant (dans
les proportions 75/25)

ESTER 2 : ester butylique d'acides gras issus du tall-oil + émulsifiant (dans
les propohions 75/25)

ESTER 3: ester isobutylique d'acides gras issus du tall-oil + émulsifiant
(dans les proportions 75/25)

ESTER 4 : ester éthyl hexylique d'acides gras issus du tall-oil + émulsifiant
(dans les proportions 75/25)

Ces différentes spécialités adjuvantes ont été formulées en
ajoutant un nonyl phénol éthoxylié a 8/10 OE comme émulsionnant.

Ces resultats montrent un effet de synergie trés marquée
lorsqu'on utilise un mélange d'un dérivé d'acide gras et d’huile de pin. selon
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l'invention, notamment lorsque le dérivé d’acide gras est un ester méthylique
ou butylique. :

Dans les exemples 3 a 8 qui suivent, la spécialité adjuvante A
(Adj. A) est constituée d'un mélange d'ester méthylique d’'acides gras issus du
tall-oil, d’huile de pin contenant 90 % d'alcools terpéniques et d’huile de ricin
éthoxylée a 18/20 OE (dans les proportions 30/45/25).

EXEMPLE 3

Evaluation au champ de l'efficacité de la spécialité adjuvante A
(Adj. A) en association avec PUMA S® sur les vulpins en culture de blé tendre

d’hiver.
Les résultats sont rapportés au tableau ! ci-aprés.
TABLEAU II
HERBICIDE (dose) ADJUVANT (dose) Efficacité visuelle sur
vulpins
T+46 ]
PUMA S (1,2 I/ha) ' 53,33 %
PUMA S (1,2 I/ha) Adj. A (1 I/ha) 73,33 %
PUMA S (0,9 I/ha) 36,67 %
PUMA S (0,9 I/ha) Adj. A (1ltha) - 53,33 %
PUMA S (0,6 Itha) 23,33 %
PUMA S (0,6 I/ha) Adj. A (1 I/ha) 53,33 %
PUMA S (0,3 I/ha) _ 13,33 %
PUMA S (0,3 I/ha) Adj. A (1 I/ha) 40,00 %

Culture non traitée : 60 vulpins/m?
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EXEMPLE 4

Evaluation au champ de l'efficacité de la spécialité adjuvante A
(Adj. A) en association avec CELIO® sur les vulpins en culture de bié tendre

d’hiver.

Les résultats sont rapportés au tabieau Il ci-aprés.

TABLEAU Il

Efficacités visuelles sur vulpins
HERBICIDE ADJUVANT T+17]j T+34j T +50§
(dose) (dose)
CELIO (0,60 i/ha) 45,00 % 98,75 % 100 %
CELIO (0,60 I/ha) | Adj. A (1 I/ha) 65,00 % 99,00 % 100 %
CELIO (0,45 i/ha) 43,75 % 98,00 % 100 %
CELIO (0,45 Ilha) | Adj. A (1 I/ha) 57,50 % 98,00 % 100 %
CELIO (0,30 l/ha) 36,25 % 98,00 % 96,00 %
CELIO (0,30 /ha) | Adj. A (1 /ha) 62,50 % 99,00 % 99,75 %
CELIO (0,15 t/ha) 26,25 % 62,50 % 53,75 %
CELIO (0,15 /ha) | Adj. A (1 I/ha) 58,75 % 99,00 % 98,25 %

Cuilture non traitée : 303 vulpins/m?

EXEMPLE 5

Evaluation au champ de l'efficacité de la spécialité adjuvante A
(Adj. A) en association avec LENTAGRAN® de SANDOZ AGRO (pyridate),
MIKADO® de SOPRA (sulcotrione) ou LADDOK® de BASF France

(bentazone + atrazine) contre les dicotylédones et dicotylédones + graminées
en culture de mais.

Les résultats sont rapportés au tableau IV ci-aprés.
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TABLEAU IV '

Efficacites visuelles
sur dicotylédones +

ADJUVANT Sur dicotylédones

HERBICIDE (dose)

LENTAGRANA (1.5 1/ha)

LENTAGRAN A (0.75 yha)

LENTAGRAN A (079 iha)
MIKADO (1 Vha)
MIKADO (0.5 V/ha)
MIKADO (0.5 Vha)

LADDOK (3 Vhe)

LADDOK (1,5 Vha)

_ LADDOK (1,5 Vha)

Adj. A (1 Vha)

Adj. A QY \/nha)

e 107 digitaires sanguines (Digitan’a sanguinah’s)lm2
118 chénopodes plancs (Chenbpodium album)/ m?
27 renouées pales (Polygonum tomentosum)l m?

3 agmarantes refiechies (Amaranthus retrofiexus)! m?

Culture non traité

EXEMPLE®

p de refficacité de la spécia\ité adjuvante
on avec BETANAL PROGRESS® de AGREVO
diphame + éthofumesate) sur pensées des champs
ua), en culture de petteraves.

Comparaison au cham
A (Adj. A) €0 associati
(phenmédiphame + desme

(viola arvensis) et mercuriales (Mercun'alis ann

Les résultats sont rapportés au tableau V ci-apres.
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Efficacités visuelles

HERBICIDE (dose) ADJUVANT (dose)| T+8j | T+15]
BETANAL PROGRESS (5 Vha) 72,50 % | 47.50 %
BETANAL PROGRESS (5 Vha) Adj. A(1Vha) | 73.75% | 75.00 %

BETANAL PROGRESS (3,75 Vha) 66,25 % | 63,75 %
BETANAL PROGRESS (3,75 V/ha) | Adj. A (1Vha) | 71.25% | 63.75 %
BETANAL PROGRESS (2,5 /ha) 25,00 % | 26,25 %
BETANAL PROGRESS (2,5 /ha) | Adj. A (1Vha) | 63.75% | 52.50 %
BETANAL PROGRESS (1,25 V/ha) 12.50 % | 15.00 %
BETANAL PROGRESS (1,25 Vha) | Adj. A (1Vha) | 8.75% | 17.50 %

Culture non traitée :32 pensées des champs/m?
15 mercuriales/m?

EXEMPLE 7

Comparaison au champ de l'efficacité de la spécialité adjuvante
A (Adj. A) en association avec TARGA D+® de Rhdne-Poulenc Agro

(quizalofop éthyl isomére D) sur pois protéagineux.
Les résultats sont rapportés aux tableaux VI et Vi ci-aprés.

TABLEAU VI :
HERBICIDE ADJUVANT Efficacités visuelles sur paturins
(dose)
(dose) T+10j. T +30]. T+351§,
TARGA D+ 70,0% 83.3 % 76.7 %
(1,25 Vha)
TARGA D+ | Adj. A (1 Vha) 80,0 % 85.0 % 80.0 %
(1,25 Vha)
TARGA D+ | Adj. A (2 Vha) 80,0 % 86.7 % 83.3 %
(1.25 Vha)
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TABLEAU ViI :
HERBICIDE ADJUVANT Efficacités visuelles sur
(dose) ' (dose) raygrass a T+ 9.
TARGA D+ (1,25 I/ha) 66,7 %
TARGA D+ (0,6 I/ha) 43.3%
TARGA D+ (0,6 /ha) Adj. A (0,5 V/ha) 53.3%
TARGA D+ (0,6 I/ha) Adj. A (0,75 I/ha) 56,7 %
TARGA D+ (0,6 I/ha) Adj. A (1 /ha) _68.3 %
-~

EXEMPLE 8

' Comparaison au champ de ['efficacité de la spécialité adjuvante
A (Adj. A) en association avec CYCOCEL C5® de BASF (chlorméquat
chlorure + chlorure de choline) sur céréales a paille, variété SIDERAL trés
sensible a la verse.

Les résultats sont rapportés au tableau VIl ci-apreés :

TABLEAU VIl :
RACCOURCIS-| ADJUVANT
SEUR (dose) Observations 3 T + 46 j.
(dose)
Nbred'épis/m” Hauteur de plante
encm | % du témoin
Culture non 371 83,4 100 %
traitée
CYCOCEL C5 361 80.9 -3%
(2 Vha) '
CYCOCEL C5 | Adj. A (0,5 V/ha) 376 76,6 -9%
(2 Vha)
CYCOCEL C5 | Adj. A (1 Vha) 395 74.6 - 10.3% !
(2 V/ha)
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REVENDICATIONS

1. Utilisation d’'une composition comprenant un mélange d'

(i) au moins un ester d'acide gras ou d’acide gras alkoxylé ; et d’

(ii) au moins un dérivé terpénique,

en tant qu'adjuvant améliorant I'efficacité d'une substance active
phytosanitaire, notamment herbicide, fongicide, insecticide ou régulatrice de
croissance.

2.Utilisation selon la revendication 1, caractérisée en ce que
I'ester d'acide gras ou d'acide gras alkoxylé répondent aux formules générales

suivantes :
o)

Rq === C —— ORg o

o)
Ry = —[O-A—ORs ()
0
Rs c [O-A2); ORg [A3-OJp—C—=R7; (i)
I |(|3
Rg —— C——[O-A4} —ORg CH R1o O ——[A5-Olg—C Rip
O ——[Ag-OJp —— C — Rq4 (V)

0
dans lesquelies Ry, R;, Rs, Ry, Rs, Ry; et Ri2 identiques ou
differents représentent une chaine hydrocarbonée linéaire ou ramifiée,
saturée ou insaturée ayant de 10 & 30 atomes de carbone,
- Rz, R4, Re, Rg et Ryo identiques ou différents représentent une
. chaine hydrocarbonée, linéaire ou ramifiée, saturée ou insaturée ayant de 1 &
11 atomes de carbone, de préférence de 1 a 5 atomes de carbone,
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- Ay, A2, As As, As et Pe identiques ou differents représentent
(CHz)z ou (CH2)3 et
. le nombre total de molécules d'oxyde dethyléne ou de
formutes 1L, etV précités par k, +m.
5et 20,5 et 30 et

nire

propyl‘ene resp
s respec\‘\vemenl e

n+ptg estun

10 et 50.

aractér‘\sée en ce

niou?2 @
u différents représen\ent une

u insaturée en Cis-C22-

selon 1a revendicatio

t Riz2 identiques ©
ramifiée, saturée o

3. Utilisation

Ra, Rs, R7, Rs, Ri1 ©

que R,
arpbonée lingaire ou

chaine nydroc
revend'\cat'\ons

que des
, identiques

Rq et R
aturée.

4, Utilisation selon !

&e en ce queé Ry,

caractéris
e hydrocarbonée ins

précédentes,
sentent uné chain

ou différents repré

revendicat'\ons
Rs, Rt €t Ri2
uile de colza, de

n, de carthame,

que\conque des
Rs, Rs R7.

& partir de 'h
de palme, de li

5. Utilisation gelon tune

caractérisée en ce que Ri,
représentent une chaine d'un acide gras obtenu
soja, de tournesol, d& mais, d arachide, d'0live.
de coton, de gésame ou 3 partir du tali-oil.

précédentes,

s revend'\cat'\ons

fune quelconque de

6. Utitisation selon
précédentes. caractérisée en ce que Rz, R4 Re, Ro et Rio sont des groupes
alkyle comprenant detait atomes de carbone.
e des revendications

e générale | est

7. Utilisation selon fune quelconqu
éthylhéxylique

e en ce que le composé de \a formul

dentes, caractérisé
lique, isobutylique et

précé
choisi parmi les esters méthylique, puty
d'un mélange d'acides gras insatures.
8. Utilisation selon fune quelconque des revendications
posé de formule générale | est un

srisée en ce queé e com

précédentes,
d'acide gras du tall-oil.

ester méthyliqueé d'un m’lange
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e que\conqu
est un Mo

{'un
éenique

ation gelon
\e dérivé terP

g. Utilis

récedentes, caractérisée ence
ou un mélange g monoterpenes:
revend'\cat‘\ons
oisi parmi les
les

uelconaue des
5 terpéniqueé est ch
carpures terpéniques.
urs mélanges.

10. Utilisation selon fune q

revend'\cations
st un melange de

11.
recedentes, caractér‘\sée en ce
etd alcools terpéniques.

es terpén'\ques

carbur
S revend'\cat'\ons

que\conque de
st une nuile de pin.

n selon fune
& terpénique ©

12. Utilisatio
cequele dériv

caractéﬂsée en
S revend‘\cat'\ons

que\conque de
st une huile de pin

précédemes.
une

on selon )
dérive terpénique &

13. Utilisat
caractér'\sée en ce queé )
ols terpéniques.

evend'\cat'\ons

une que\conque des ¥
80 & 20 % en
j) et de 20 280 %

précédentes.
390%d alco
Utilisation gelon '
e en ce qu

60 a 40 % en P
o en poids du

14.

carac\ér‘\sé
ce de
rence de 40460

précédentes.
poids, de préferen

en poids, de préfé
e des revend‘ucations

une que\conqu
quela composition comprend
melange d'acides gras
alcools terpéniques.

15. Utilisation selon ¥

caractér'\sée ence
(Hyun ester métnylique d'un
(iyde huile de pin 290%d

précédentes.
du tail-oil ;

on selon fune
: composition comprend en outr

16. Utilisati
e la co

précédentes, caractér'lsée en ce au

agent emulsifiant.
que\conque des

fune
renant

sation dun mélange selon
omposition phytosan‘\ta'\re, comp

47. Utili
s une C!

revendications préoédentes dan
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une substance active herbicide, fongicide, insecticide ou régulatrice de
croissance. '

18. Composition constituée d'un mélange

- d'au moins un ester d'acide gras alkoxylé de formule générale
il, Il ou IV selon la revendication 1, et

- d'au moins un dérivé terpénique.

19. Composition phytosanitaire, comprenant une substance
active herbicide, fongicide, insecticide ou régulatrice de croissance et une
composition adjuvante selon la revendication 18.
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Documents cités avec, le cas échéant, 1’ indication des passages pertinents

n° des revendications visées

US 5 407 899 A (HOWELL BRADFORD S) 18 avril 1995
(18.04.95),

voir colonne 2, ligne 18 - ligne 34

voir colonne 3, ligne 50 - ligne 64

voir colonne 4, ligne 43 - ligne 59

voir colonne 5, exemple

AU 75714 87 A (V H GUERRINI) 6 octobre 1988
(16.10.88), voir revendication 1, voir page 4,
ligne 14 - ligne 18, voir page 5, ligne 7 -
ligne 26, voir revendication 5

EP 0 517 569 A {DERIVES RESINIQUES TERPENIQUE)
9 décembre 1992 (09.12.92) voir tout le document

WO 94 24858 A VICTORIAN CHEMICAL INTERNATION;
WILBUR ELLIS COMPANY (AU); KILLICK) 10 novembre
1994 (10.11.94), voir page 1, ligne 3 - ligne 7
voir page 2, ligne 31 - page 3, ligne 3

CA 1 187 409 A (CANADIAN PATENTS DEV; CANADA
MEJESTY IN RIGHT OF ) 21 mai 1985 (21.05.85)
voir page 1, ligne 1- ligne 3

voir page 2, ligne 14 - ligne 20
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BE 1002598 A 09-04-1991 AUCUN

WO 9517822 A 06-07-1995 FR 2714262 A 30-06-1995
At 1388295 A 17-07-1995

N EP 0735822 A 09-10-1996

US 5580567 A 03-12-1996 us 5393791 A 28-02-1995
us 5178795 A 12-01-1993
us 5741502 A 21-04-1998 .

FR 2729307 A 19-07-1996 AU 4543996 A 07-08-1996
CA 2209770 A 25-07-1996
EP 0804241 A 05-11-1997
Wo 9622109 A 25-07-1996

US 4822407 A 18-04-1989 AUCUN

FR 2447681 A 29-08-1980 BE 888783 A 28-08-1981

WO 9105472 A 02-05-1991 us 5035741 A 30-07-1991
AT 141130 T 15-08-1996
CA 2069311 A 14-04-1991
DE 69028114 D 19-09-1996
DE 69028114 T 03-04-1997
EP 0495876 A 29-07-1992
JP 5501254 T 11-03-1993
us 5098468 A 24-03-1992

us 5407899 A 18-04-1995 AU 666095 B 25-01-1996
AU 5194293 A 22-09-1994
CA 2111314 A 18-09-1994

AU 7571487 A 06-10-1988 AU 607922 B 21-03-1991

EP 0517569 A 09-12-1992 FR 2677222 A 11-12-1992

WO 9424858 A 10-11-1994 AU 6640094 A 21-11-1994
BR 9406529 A 02-01-1996
CA 2160896 A 10-11-1994
CN 1124913 A 19-06-1996
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